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(54) Titles MICROPOWDER 
(54) Bezekhntijsg: MIKROPULYER 
(57) Abstract 

The invention concerns a micropowder with spherical particles having an essentially smooth surface structure and containing as the 
essential component polyarvlene ether sulphones or ketones and obtained by prilling melts of such compounds or by spray -drying solutions 
thereof. 

(57) Zusasnmenfassung 

Mikropulver mit spbarisdhen Teilchen einer im wesentlichen glatten Oberfi^henstruktur, enthaltend als wesentliche Komponente 
Poly ary lenethersulf one oder -ketone, erhaltlich durch Prillen derer Schmelzen oder SpriiLtrocknung derer Ldsungen. 
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Mikropulver 

Beschreibung 

5 

Die vorl ie cie nde Erf in dun g betrrf ft Mikropulver ttii.1i S]?hur-i.schen 
Teilchen einer im we sent lichen glatten Oberf lachenstruktur , die 
als wesentliche Komponente Polyarylenethersulf one oder -ketone 
enthalten und die durch Prilien derei Schmelzen oder Spriihtrock- 
10 nung derei Losungen erhalt li ch sind. Daruber hinaus betiif it die 
Erf indung ein Verfahren zur Herstellung dieser Mikropulver und 
deren Verwendnng. Ferner betrifft die Erfindung waBrige Disper- 
sionen, die die Mikropulver enthalten sowie daraus .hergestellte 
Bes chi cht ungen . 

15 

Mikropulver auf der Basis von Polyarylenethersulf onen oder -keto- 
nen sind an si ch bekannt und warden beisprelsweise als Baft ^er- 
mitt ler zwis chen metallis chen Oberf la chen und Polytetr af luor et hy — 
len eingeset zt f etwa urn. Bes chi cht un gen nut haftabweisendei Wir — 

20 kung und gut ern Gleit verhalten herzustellen (siehe beispielsweise 
GB 1 426 342 ) . Derartige bekannte Mikropulver werden da durch er- 
halten, daB die Substrate durch Abkiihlen versprodet und anschlie- 
Bend gemahlen werden (siehe z.B. EP-A2-377 170). Aus der 
WO 91/00876 qeht hervor, daB Mikropulver aus Polyarylenether snl- 
23 f onen auch da durch zuganglich sind ? daB die Polyarylenethersulf 
fone mit einer Fliissigkeit zu einer Paste verarbeitet werden, 
diese unter starkem Riihren im Wasser emulgiert und die Emulsion 
getrocknet wild. Die durch Mahlen erhalt lichen Mikropulver haben 
stets unregelmaBige kantige Oberf lachen. Dies wirkt sich bei — 

30 spielsweise nachteilig auf die FlieBf ahigkeit und die Schiitt — 

dichte der Pulver sowie das Verhalten des Pulvers in der Wirbel— 
schicht aus „ .Daruber hinaus konnen Oberf lachen nicht, wie es fur 
viele Anwendungs zwecke erforderlich ist, sehr gleichmaBig be~~ 
schichtet werden. Die unter Einwirken eines Schergef alles aus ei- 
35 ner Emulsion hergestellten Mikropulver enthalten ovale bis lang— 
liche P artikel, die sich ebenso wie die gemahlenen Teilchen nicht 
befriedigend auf der zu beschichtenden Oberf lache anordnen . Aus 
der GB-A 2 151 202 war bekannt, daB Mikrokapseln, die aus einer 
oligen Substanz umschlossen von Wanden aus Polysulfon bestehen, 

40 hergestellt werden konnen , indem entsprechende .Losungen mitt e 1 s 
einer Druckduse verspruht werden. Da bestirmute Anwendungen Parti"" 
kel mit sehr glatter Oberf lachenstruktur erfordern, genugen weder 
die aus der Emulsion gewonnenen Teilchen no ch die Mikrokapseln 
diesen Anforderungen. Auch in der EP— A2 — 441 047 wird beschr ieben r 
45 daB kleine Teilchen mit poroser Oberflache erhalten warden, wenn 
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nicht liber 2,5. Bevorzugt werden Spanf aktoren bis 
besonders bevorzugt sind die Spanf aktoren kleiner 
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etwa 1,5. Ganz 
als 1 . 


Als wesentliche Komponente A enthalten die erfindungsgemaBen M. 
5 kropulver Polyarylenethersulf one oder -ketone. Diese entnalten 
wiederkehrend Einheiten I 


• N- 


Ai-i — T- 


(I) 


10 , . 
Dabei konnen t und q unabhangig voneinander glexch oder verschxe 

den voneinander sein und jeweils den Wert 0 oder eine ganze Zahl 

von 1 bis 3 annehmen. N bedeutet entweder -O- oder S , bevorzugt 

-O- Unabhangig voneinander konnen T und Q gleich oder verschie- 

15 den sein. Sie konnen eine chemische Bindung oder erne Cruppe aus 

_ c r n e-n -SOt- -n=N-, -R a C=CR b - und -CR c R d 

gewahlt aus -0-, -S-, C=0, S-0, SU 2 , ' * 

^ r _ n -so— und -CR c R d - besonders be- 

bedeuten. Darunter sand -0-, C-o, ^ uuu u 

vorzugt . Bevorzugt sind T und Q auch eine chemische Bindung. 
bis R d konnen unabhangig voneinander entweder gleich oder ver 
20 schieden voneinander sein und kdnnen entweder jeweils Wasserstof- 
fatome oder C x - bis C 10 -Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, Pr °PY 
Oder t— Butyl, bevorzugt Wasserstoff oder Methyl bedeuten Daruber 
hinaus konnen R c und R d auch Ci- bis Ci 0 -Alkoxy , C x bis C 10 Y 
laryl- oder C 6 - bis C 1B -Arylgruppen darstellen. Zu den bevorzugten 
25 Gruppen zahlen Methoxy, Ethoxy, Propoxy, t-Butoxy, Benzyl und 
Phenyl. Die vorgenannten Gruppen konnen jeweils auch nut Fluor 
und/ oder Chloratomen substituiert sein. Als Beispiel ist die Tn 
fluormethyl- oder die p-Chlorphenylgruppe zu nennen. Erf indungs. 
gemaB ist Z eine Gruppe ausgewahlt aus OO, S-0 und -S0 2 -, wobei 
30 C-O und -S0 2 - besonders bevorzugt werden. Die Varxablen Ar bis Ar 
konnen unabhangig voneinander die gleiche Bedeutung haben oder 
verschieden voneinander sein. Erf indungsgemaB stehen sie fur C 6 
bis C ie -*Gylgruppen. Zu diesen zahlen Phenyl, Biphenyl und Naph- 
thyl. Vorzugsweise sind die Arylgruppen nicht substituiert, kon 
35 n en aber Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe der C x - bis 

do-Alkyl-, C X - bis Cio-Alky laryl, C 6 - bis C ie -Aryl, C x - bis C xo Ax 
koxyreste und Halogenatome haben. Beispiele geeigneter Substi- 
tuenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, n Butyl, i Penty , 
n-Hexyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Benzyl, Ethylpheny.l , 
40 Phenyl, Fluor oder Chlor . 

im folgenden sind einige der bevorzugten wiederkehrenden Einhei- 
ten I auf gefiihrt : 


45 
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mit einem Gewichtsanteil an Polyarylenethersulf one oder -ketone 
mit bis zu 90 Gew.-%. Besonders bevorzugt werden Co- Oder Block- 
copolymere mit 20 bis 80 Gew . — % Polyarylether . 

5 Die Polyarylenethersulf one oder -ketone konnen beliebige End- 

gruppen z.B. Halogen-, Methoxy-, Benzyloxy-, Phenoxy- oder Amino- 
gruppen enthalten. Bevorzugte Endgruppen sind Halogen- oder Me- 
thoxygruppen . 

10 Im allgemeinen weisen die Polyarylenethersulf one oder -ketone 

mittlere Molekulargewichte M n (Zahlenmittel) im Bereich von 15 000 
bis 60 000 g/mol und relative Viskositaten von 0,25 bis 0,95 dl/g 
auf. Die relativen Viskositaten werden je nach Ldslichkeit der 
Polyarylenethersulf one oder -ketone entweder in 1 gew.-%iger N- 
15 Methylpyrrolidon-Losung, in Mischungen aus Phenol und Dichlor 

methan oder in 96 %iger Schwef elsaure bei jeweils 20°C.bzw. 25°C 
gemessen . 

Die als Komponente A in Betracht kommenden Polyarylenethersulf one 
20 oder -ketone sind an sich bekannt und konnen nach an sich be- 
kannten Methoden hergestellt werden. Polyarylenethersulf one oder 
-ketone entstehen z.B. durch Kondensation aromatischer Bishalo- 
genverbindungen und den Alkalidoppelsalzen aromatischer Bisphe- 
nole. Sie konnen beispielsweise auch durch Selbstkondensation von 
25 Alkalisalzen aromatischer Halogenphenole in Gegenwart eines Kata- 
lysators hergestellt werden . Der DE-A-38 43 438 ist beispiels- 
weise eine ausfuhrliche Zusammenstellung geeigneter Monomer er zu 
entnehmen. Geeignete Verfahren werden unter anderem in der 
US-A-3 441 538, 4 108 837, der DE-A1-27 38 962 und der EP-A1 361 
30 beschrieben. Polyary lenetherketone sind auch durch elektrophrle 
(Friedel-Crafts-) Polykondensation zuganglich, wie unter anderem 
in der WO 84/03892 beschrieben. Bei der elektrophilen Polykonden- 
sation werden zur Bildung der Carbonylbriicken entweder Dicarbon- 
saurechloride oder Phosgen mit Aromaten, welche zwer - durch 
35 elektrophile Subst ituenten austauschbare - Kasserstof f atome ent- 
halten, umgesetzt, oder es wird ein aromatisches Carbonsaure- 
chlorid, das sowohl eine Saurechloridgruppe als auch ein substi- 
tuierbares Wasserstof f atom enthalt , mit sich selbst poly- 
kondensiert . 

40 

Bevorzugte Verf ahrensbedingungen zur Synthese von Polyarylen 
ethersulf onen oder -ketonen sind beispielsweise in den 
EP-A-113 112 und 135 130 beschrieben. Besonders geeignet ist dre 
Umsetzung der Monomeren in aprotischen Losungsmitteln, rnsbeson- 
45 dere N-Methylpyrrolidon, in Gegenwart von wasserfreiem Alkalr- 
carbonat, insbesondere Kaliumcarbonat . Die Monomeren in der 
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chlorbenzol und N-Hethylpyrrolidon erwiesen . Dabei wird im allge- 
meinen ein iiblicher Radikalinitiator eingesetzt . Die Umsetzung 
wird im allgemeinen bei 75 - 150°C ausgefiihrt . Das Reaktionspro- 
dukt wird durch Fallung mit einem iiblichen Fallungsmittel, wie 
5 niedermolekularer Alkohol und Keton, Oder durch Entfernen des Lo- 
sungsmittels (z.B. im Entgasungsext ruder, Dunnschichtverdampf er ) , 
gewonnen . 

Die Reaktionst eilnehmer konnen aber beispielsweise auch bei einer 
10 Temperatur von 270 - 350°C in der Schmelze in einem kontinuierlich 
Oder absat zweise arbeitenden Mischaggregat (z.B. Ein- Oder Zwei- 
wellenextruder , Kneter) umgesetzt, werden. 

Die reaktive Verbindung wird dabei vorzugsweise in f lussiger 
15 Form, insbesondere innerhalb der Knetzone eines Mischaggregat s 

zur Schmelze des Polymeren zudosiert . 

Bevorzugt werden in den erf indungsgemaBen Mikropulvern als Poly- 
arylenethersulf onen Oder -ketonen B modif izierte Polyary lenether- 
20 sulf one oder -ketone A eingesetzt, die durch Umsetzen von 80 bis 
99, 9 Gew.-%, insbesondere 90 bis 99 Gew.-% des unmodif izierten 
Polyarylenethersulf onen Oder -ketonen A, mit 0,1 bis 20 Gew . -% , 
insbesondere 1 bis 10 Gew.— % der reaktiven Verbindung erhalten 
worden war . 

25 

Besonders bevorzugt werden als Komponente B mit 0,1 bis 
1,5 Gew . - % Maleinsaureanhydrid gepf ropf te Polyarylenethersulf one . 
Dabei werden Polyarylenethersulf one, enthaltend 5 bis 95 Mol-% 
Einheiten Ij. und 5 bis 95 Mol-% Einheiten I 2 bevorzugt. 

30 

Polyarylenethersulf one mit 80 bis 95, vorzugsweise 85 bis 
95 mol-% Einheiten der Formel I 2 und Ii und entsprechend 5 bis 20, 
vorzugsweise 5 bis 15 mol-% Einheiten der Formel Ii bzw. I 2 seien 
hier insbesondere erwahnt . 

35 

Als Radikals tarter konnen in der Regel die in der Fachliteratur 
(z.B. J.K. Kochi, "Free Radicals", J. Wiley, New York, 1973) be- 
schriebenen Verbindungen Verwendung finden . 

40 Ublicherweise werden die Radikalstarter in Mengen von etwa 0 , 01 
bis etwa 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Polyarylenether- 
sulf one oder -ketone A verwendet . Selbstverstandlich konnen auch 
Mischungen unters chiedlicher Radikalstarter eingesetzt werden. 

45 Erf indungs genaaB konnen die Mikropulver auch Mischungen aus den 

Komponenten A und B enthalten. Neben den wesentlichen Komponenten 
konnen die Mikropulver noch z.B. bis zu 40 Gew . -% -weiterer Addi- 
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Das Verhaltnis von Zerstaubergasmassen- - Flussigkeitsmasse - 
durchsatz ist im allgemeinen grower 2. Als besonders vortexlhaft 

ha b en sich Zerstaubergas-/Flussigkeitsdurchsatze xm Verhaltnxs 

von 3 bis 10 erwiesen. In der Regel sind Gasdrucke von 5 bar Oder 
5 mehr erf orderiich . Mehr als 100 bar Gasdruck sind nur selten no- 
tig. Im allgemeinen betragen die Gasdrucke von 10 bxs bar. 

Nach der Zerstaubung konnen die Flussigkeit stropf chen « einer 
Trockenkammer beispielsweise in einem Spriihturm bekannter Bauar 
10 getrocknet werden (siehe z.B. K. Masters: Spray Drying Handbook, 

Leonhard Hill Books, London 1972). Die Verdampfung des Dosnngs- 
mittels kann sowohl bei Normaldruck als auch im Vakuum erfo gen. 
Die zur Losungsmittelver dampf ung erf orderliche Warme wird dab 
bevorzugt am Kopf des Tames durch ein inertes Tr °^ k ^sgas zu 
15 gefiihrt. Als Trocknungsgas eignet sich vor allem Stxckstof f . 

kdnnen aber auch andere Gase wie Kohlendioxid Oder Luft verwendet 
werden . Die Gastemperatur am Kopf des Trockenturms xst vorzngs- 
weise groBer als die Verdampfungstemperatur des Losungsmxtte s 
und kann von Raumtemperatur bis 500°C betragen. Im allgemexnen be- 
20 tragt sie 100°C oder mehr. Bevorzugt liegt sxe xm Berexch 
200°C bis 300°C. 

Vorzugsweise stromt das Trocknungsgas zusammen mit den Flussxg- 
keit st ropf chen durch den Trockenturm und wird am Ausgang des Tur- 
25 m es zusammen mit dem Trockengut abgesaugt. Die Gastemperatur a 

Ausgang des Turmes hangt von dem gewiinschten Restlosungsmttelge- 
halt des Pulvers ab. Sie kann von Raumtemperatur bxs knapp wenx 
ger als die Gastemperatur am Kopf des Trockenturms bet ^ en , 
der Regel betragt sie 50°C oder mehr, bexspxelswexse 120 C 
30 17 0°C . im allgemexnen sind Temperaturen groBer als 200°C nxcht er 

f orderiich. 

Das Pulver kann im allgemeinen wie iiblich durch Filter oder Zy 
klone von dem Gasstrom getrennt werden. Fur die Herstellung der 
35 erfindungsgemaBen Mikropulver werden bevorzugt Filter zur Fe 
stoffabtrennung verwendet . 

Der Restlosungsmittelgehalt des erfindungsgemaBen Mikropulver s 
betraot ohne Nachtrocknung im allgemeinen nicht mehr as ,• 

insbesondere kleiner als 2 % . Urn den Gehalt an Restlosungsmxctel 
welter zu verringern, kann der Spriihtrocknung eine Nachtrocknung, 
die mit einer Nachkiihlung kombiniert sein kann, nachgesc a e 
sein. Die Nachtrocknung kann beispielsweise xn einem Wxrbelbet- 
oder FlieBbett erfolgen. 


40 


45 
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ES wurde ein Polyary lenether sulf ons , enthaltend im wesentlichen 
sich wiederholende Einheiten Ii 

5 



10 mit einer Viskositatszahl von 52 ml/g (gemessen in einer 

1 Gew . -%igen Losung aus Phenol end 1, 2 -Diohlorbenzol im verhalt- 
nis 1:1 bei 2 5°C) und einem Volumenf lieB index von 140 ml/ mxn 
(gemessen bei 360°C) verwendet . Es wurde eine 10 gew.-%ige Losung 
dieses Poly ary lenether sulf ons in N-Methylpyrrolidon hergestellt . 

15 Diese Losung, die eine reduzierte Viskositat von 50 mPas hatte, _ 
wurde bei 25°C in einem Ultraschallzerstauber (US 1, 

Typ 7/0.017.16.60 der Firraa Lechler) verspriiht . Als Trockenkammer 
wurde ein Trockenturm mit einem Durchmesser von 20 cm und . einer 
Lange von 2 m verwendet. Der als Trockengas verwendete SticKstdi 
20 hatte am Ko P f des Turmes eine Temperatur von 205o C . Die Temperatur 
am Ausgang des Turmes betrug 150°C. Der Durchsatz des Trockengases 
betrug 20 kg/h und der der Losung 300 g/h. 

Es wurden spharische Teilchen mit glatter Oberf lachenstruktur und 
25 einem mittleren Durchmesser (Zahlenmittelwert) von 20 *im erhalten . 
Der Restlosungsmittelgehalt des Pulvers betrug 5 %. Die -eilchen 

sind in Abbildung 1-3 abgebildet . 


Beispiel 2 
30 

Eine Mis chung aus 16 Gew.-% des in Beispiel 1 beschriebenen Poly- 
ary lenether sulf ons in N-Methylpyrrolidon wurde hergestellt. Diese 
Losung, die bei Raumtemperatur eine reduzierte Viskositat von 
200 mPas hatte, wurde in einer pneumatischen Zweistof f duse mit 
35 0,5 mm Flussigkeitseinsat z (Modell 970 der Firma Schlick) bei ei- 
nem Druck von 2 bar verspriiht. Der Fliissigkeitsdurchsatz betrug 
300 g/h. Stickstoff , dessen Temperatur 220°C betrug, diente as 
Diisengas . Als Trockenkammer wurde der unter Beispiel 1 beschne 
bene Trockenturm verwendet. Als Trockengas wurde Stickstoff, des- 
40 sen Temperatur am Kopf des Trockenturms 180°C betrug, verwendet . 
Die Stickstofftemperatur am Ausgang des Turns betrug 155°C. 

Es wurden spharische Teilchen mit glatter Oberflache und einem 
mittleren Durchmesser (Zahlenmittelwert) von 6,5 |im erhalten. Da- 
45 bei waren 96 Gew.-% des Mikropulvers Teilchen mit einem Durchmes- 
• ser von kleiner 24 fim. Der relative Span-Faktor betrug 2,5. Die 
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patentanspriiche 


1 . 
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Mikropul 

glatten 

ponente 

Prillen 


ver mit spharischen Teilchen einer im wesentlichen 
Oberflachenstruktur , enthaltend als wesentliche Kom 
Polyarylenethersulf one Oder -ketone, erhaltlich dure 
derer Scnmelzen Oder Spriihtrocknung derer Losungen. 


u i enthaltend als wesentliche Koitv 

2 e Mikropul ver nach Anspruch h entneutcuu 

10 ponente 

A) Polyarylenethersulf one Oder -ketone enthaltend, wieder- 

kehrende Einheiten I 


15 


20 


25 


30 


35 


40 


45 


-N- 


Ar-4— T- 


(I) 


in denen t und q jeweils den Wert 0 oder eine ganze Zahl 
von 1 bis 3 annehmen konnen; N -O- Oder -S- bedeuten 
kann- T und Q eine chemische B indung oder eine Gruppe 
ausgewahlt aus -O-, -S-, C-0, S-O, -S0 2 -, -N-N-, 

_ R ac=CR 6 - und -CR c R d - sein konnen; R a und R jeweils as 
serstoffatome, C a - bis C 10 -Alkylgruppen, R c und R d jeweils 
Wasserstoffatome, Ci- bis Cio-Alkyl-, C x - bis Cio Alkoxy , 
Cl _ bis Cio-Alkylaryl- oder C 6 - bis C 18 -Arylgruppen bedeu 
ten konnen, wobei die vorgenannten Gruppen jeweils auch 
mit Fluor und/oder Chi or at omen substituiert sein konnen; 
z eine Gruppe ausgewahlt aus C-0, S-0 und-S0 2 - sem kann; 

Ar, Ar 1 , Ar* und Ar 3 fur C 6 - bis Ci 8 -Arylgruppen stehen, 
wobei diese Substituenten haben konnen, ausgewahlt aus 
Cl - bis C 10 — Alkyl— , Ci- bis Cxo-Alkylaryl-, C 6 - bis 
q _Aryl— , Ci- bis Ci 0 -Alkoxyreste und Halogenatome oder 
deren statistischen Copolymerisate oder Blockcopolymen- 
sate und/oder 

B ) Polyarylenethersulf one oder -ketone, erhaltlich durch Um- 
setzen von A mit einer reaktiven Verbindung , die neben 
einer C-C-Doppel- oder Dreif achbindung eine bzw. mehrere 
Carbonyl-, Carbonsaure-, Carboxylat-, Saureanhydrid-, 
Saureamid-, Saureimid-, Carbonsaureester-, Amino-, Hydro 
xyl-, Epoxi-, Otazolin-, Urethan-, Harnstoff-, Lactam 
Oder Halogenbenzylgruppen enthalten oder deren statisti- 
schen Copolymer isaten oder Blockcopolymerisaten . . 
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FIG. 3 
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